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(S) Zu sch were ntfl ammbare n und hochtemperaturbestandigen Kunststoffen hartbares Harz und 
Verfahren zu dessen He retell ung. 



(§) Durch Hartung elnes hartbaren Harzes, welches besteht aus einem Gemisch aus : 

(a) einer Komponente, welche aus mlndestens elner thermisch hartbaren 1 -Oxa-3-aza-tetraJ in- 
Gruppen enthaltende Verbindung besteht ; 

(b) einer Komponente, welche aus mlndestens einem hartbaren haiogenierten Epoxyharz besteht ; 
gegebenenfails 

(c) elner Komponente, welche aus mlndestens einem hartbaren nichthalogenierten Epoxyharz 
besteht ; und gegebenenfails 

(d) einem Hartungsmittel fur Epoxyharze ; 

erhSIt man schwerentfl ammbare und/oder hochtemperaturbestandige Kunststoffe. Durch Temperung 
kdnnen die GlasQbergangstemperatur wesentlich erhdht und die mechanischen Eigenschaften weiter 
verbessert werden. 

Die erhaltenen Kunststoffe kdnnen Verwendung finden : als elektrische Isolierstoffe, insbesondere 
Leiterplatten ; im Flugzeugbau, auch fur tragende Konstruktionen ; femer flberall, wo flammfeste Harze 
eingesetzt werden sollen. 
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Die Erfindung betrifft 

- ein zu schwerentflamrnbaren und/oder hochtemperaturbestandigen Kunststoffen hartbares Harz, wie es 
in den Anspruchen 1 bis 14 umschrieben ist; 

- ein Verfahren zur Herstellung soicher Kunststoffe. wie es in den Anspruchen 15 bis 17 umschrieben ist, 
5 sowie 

- die Verwendung der nach dem Verfahren nach den AnsprQchen 15 bis 17 hergestellten Kunststoffe. wie 
sie in den Anspruchen 18 bis 22 umschrieben ist 

1-Oxa-3-aza-tetraiin-Gruppen enthaltende Verbindungen und deren Vorpoiymere (im fdgenden zusam- 
men kurz "Oxazenharze* genannt) sind z.B aus den Veroffentlichungen CH-A5-574 978, 579 113 und 606 169 
10 bekannt 

Aus der EP-A1-0 356 379 ist ein zu schwerentflammbaren und hochtemperaturbestandigen Kunststoffen 
hartbares Harz bekannt Dieses besteht mindestens teilweise aus einem Gemisch aus 

(a) einer Harzkomponente. welche mindestens eine thermisch hartbare 1-Oxa-S-aza-tetraJin-Gruppen ent- 
haltende Verbindung enthSlt oder aus einer solchen besteht; und aus 

is (b) einem mit der 1 Harzkomponente (a) nicht mischbaren Flammschutzmittel, 

und enthfiitgegebenenfails ausserdem noch mindestens eine hartbare Epoxyverbindung. 

Durch Hartung dieser Harze iassen sich zwar schwerentflammbare und hochtemperaturbestandige Pro- 
dukte herstalien. doch sind deren Eigenschaften fur viele An wendungen immer noch unzurelchend. So warden 
durch die Zusatzstoffe (b) die mechanischen und die eiektrischen Eigenschaften verschiechtert 

20 Aufgabe der vori legenden Erfindung ist daher eine weitergehende Verbesserung des Brandverhaltens von 

Oxazenharzen ohne Verschlechterung der ubrigen Eigenschaften. 

Diese Aufgabe wind erfindungsgemass gelost durch ein zu schwerentfiammbaren und/oder hochtempera- 
turbestandigen Kunststoffen hartbares Harz. Dieses ist gekennzeichnet durch einen Gehaltan einem Gemisch, 
welches besteht aus: 

25 (a) einer Komponente, welche aus mindestens einer thermisch hartbaren 1-Oxa-3-aza-tetralin-Gruppen 

enthaltende Verbindung besteht; 

(b) einer Komponente, welche aus mindestens einem hartbaren halogenierten Epoxyharz besteht; gege- 
benerrfails 

(c) einer Komponente, welche aus mindestens einem hartbaren nichthalogenierten Epoxyharz besteht; und 
so gegebenenfalis 

(d) einem Hirtungsmittel fur Epoxyharze. 

Die 1-Oxa-3-aza-tetraiin-Gruppen enthaltenden Verbindungen der Komponente (a) werden z.B. aus Phe- 
nolen durch Umsetzung mit Formaidehyd und einem Amin erhalten, etwa gemiss der Gleichung A: 




l-Oxa-3 -aza-totralin-Gruppe 

45 

R bedeutet beispieisweise Wasserstoff, Halogen, Alkyl Oder Alkoxy. R' bedeutet einen aliphatischen oder aro- 
matischen Rest 

Sie k5nnen aber auch nach anderen zu gleichartigen Produkten fuhrenden Verfahren gewonnen werden. 
Im Gegensatz zu anderen bekannten Kondensationsreaktionen von Phenolen, Aminen und Formaidehyd 
50 werden bei dieser Reaktion phenolische OH-Gruppen verbraucht Aus der analytischen Bestimmung dieser 
Gruppen im Reaktionsgemisch l§sst sich somit gemass Gleichung A die Menge der synthetisierten 1-Oxa-3- 
aza-tetralin-Gruppen ermitteln. 

Es konnen dabei auch Vorpoiymere der 1-Oxa-3-aza-tetraiin-Verbindungen eingesetzt werden. Da die 1- 
Oxa-3-aza-tetraiin-Gruppen bei der Polymerisation wegreagieren, kdnnen diese Vorpoiymere waniger 1-Oxa- 
55 3-azfihtetralin-Gruppen enthaiten. Entscheidend ist auch hier, dass das intermediar gebildete oder 
hypothetische monomere Reaktionsprodukt 1-Oxa-3-aza-tetralin-Gruppen enthilt Dies ist fur den Fachmann 
aus der Funktionalitat leicht zu berechnen. Eine erfindungsgemdss einsetzbare 1 -Oxa-3-aza-tetra] In-Verbin- 
dung oder deren Vorpolymeres bildet sich z.B. dan n, wenn sich die MolverhSI tn isse innerhalb der in der erwShn- 
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ten VerSffentilchung CH-A5-606 169 deflnierten Grenze halten. 

Als Ausgangs- bzw. Grundstoffe fur die 1-Oxa-3-aza-tetratin-Verbindung dienen Phenol oder Phenol-Deri- 
vate sowie Amine und Fonmaldehyd. 

Bevorzugt werden dabei als 1-Oxa-3-aza-tetralin-Gnippen enthaltende Verbindungen solche, dfe sich for- 
mell von elnem Phenol und einem Amln ableiten, von denen die eine Komponente mehrals monofunktionell 
ist 

Beispiele geeigneter Phenole slnd: 

Einwertige Phenole, wie Phenol selbst, m- und p-Kresol, m- und p-Ethylphenol, nv und p-lsopropylphenol, 
m- und p-lsopropyloxyphenol, m- und p-Chlorphenol und beta-Naphthol. Dabel werden die para- oder meta- 
substituierten Phenole vorgezogen, weil bei Ihnen keine reaktlven Stellen Wockfert slnd. Ferner werden vor- 
gezogen die nicht alkyk oder nicht alkyloxysubstituierten Phenole. 

ZwelwertJge Phenole, wie 4,4'-Dihydroxy-diphenylmethan > 3,3'-Dihydroxy-dlphenyimethan, 2,2'-Bis-(4- 
hydroxyphenyi)-propan, 4,4'-Dihydioxy-stiiben, Hydrochlnon, Brenzkatechin und Resorcin. 

Niedrig kondensferte Phanol-Fonmaidehyd-Novolak-Harze, gegebenenfalls auch als Mischungen mit Phe- 
nol. 

Beispiele besonders geeigneter Amine sind: 

Anilin, Phenylendiamin, Benzidin, Diaminodiphenyl-methan, 2,2'-Bis-(aminophenyl)-propan a Cyclohexyla- 
min, Ethyiendiamin und Propylendiamin, insbesondere p-Phenylendiamin und 4,4'-Dlaminodiphenyl-methan. 
Aromatlsche Amine werden vorgezogen. 

Geeignet sind insbesondere 1-Oxa-3-aza-tetralin-Verbindungen, welche slch von efnem Novolak und el- 
nem aromatischen Amin, vorzugswelse von elnem Novolak eines Polymerisationsgrades von ungeffihr 2 und 
Anilin, oder sich von Phenol und einem aromatischen Diamin, ableiten. 

Die zweite Komponente (b) enthdlt Oder besteht zweckmassigerweise aus 

- einem oder mehreren Glycidylethern von halogenierten Phenolen, insbesondere mehrwertigen Pheno- 
len, 

- einem oder mehreren Glycidylethern von Kondensationsprodukten von halogenierten Phenolen mit Alde- 
hyden oder Ketonen, oder 

- einem oder mehreren Glycidylethern von halogenierten Novolaken. 

Besonders geeignet sind die Glycidylether von halogeniertem Bisphenol A oder halogeniertem Bisphenol 
F, insbesondere Tetrabrom-bisphenol A oder Tetrabrom-blsphenol F, sowie bromierte Novolake. 

Vorzugswelse ist das halogenlerte Epoxyharz der Komponente (b) ein bromiertes Epoxyharz. 

Derartige bromierte Epoxyharze sind bekannt und im Handel erhSltlich. Sle sind - fOr sich all ein - auch 
bereits zur Herstellung von schwerentflammbaren Kunststoffen vorgeschlagen worden. Diese weisen jedoch 
verschiedene NachteBe auf. 

- sie weisen tiefe GlasQbergangstemperaturen auf; 

- infolge ihres hohen Brom-Gehaltes erzeugen sie bei einem Brand erhebliche Mengen des hochgfftigen 
Carbonytdibromid; 

- sle sind teuer. 

Als Komponente (b) geelgnete Handelsprodukte sind beispielsweise die folgenden bromierten Epoxy- 
harze: 

ProflttXt Wft 1 (Handelsname: "D.E.R. 511-A 80" der The Dow 
Chemical Company) : 

Bromiertes Epoxyharz vom Bisphenol -A-Typ in acetonischer 

Losung. 

Epoxidaquivalentgewicht ^ : 445. ,.520 
Viskositat (25°C) : 1000... 4000 mPa's 

Nicht fluchtiges: 80±1 Gew.-% 

Losungsmittel : Aceton 
Farbe nach Gardner , maximal: 5 

Bromgehalt X) : 19... 21 Gew.-% 

Flammpunkt (T.O.C.): 63 °c 
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Produkt Nr. 2 (Handelsname: "D.E.R. 511-EK 80" der The Dow 

Chemical Company) : 

Bromiertes Epoxyharz vom Bisphenol-A-Typ in 
methylethylketonischer Losung. 
Epoxidaquivalentgewicht ^ : 445. . .522 
Viskositat (25°C) : 1000. . .4000 inPa's 

Nichtf luchtiges : 80+1 Gew. -% 

Losungsmittel : Methyl ethy Ike ton 

Farbe nach Gardner, maximal: 9 

Bromgehalt X) : 19 ... 2 1 Gew. -% 

Flammpunkt (T.O.C.): 52 °c 



Produkt Nr. 3 (Handelsname: "D.E.R. 512-A 80" der The Dow 
Chemical Company) : 

Bromiertes Epoxyharz vom Bisphenol-A-Typ in acetonischer 

Losung. 

Epoxidaquivalentgewicht X * : 480 . . . 560 
Viskositat (25°C) : 700. ..2500 nPa's 

Nichtf luchtiges: 80+1 Gew.-% 

Losungsmittel: Aceton 
Farbe nach Gardner, maximal: 5 

Bromgehalt 1} : 21.,.22,5 Gew.-% 

Flammpunkt (T . O . C . ) : 56 °C 

Produ3ct Nr. 4 (Handelsprodukt: "D.E.R. 512-EK 75" der The Dow 

Chemical Company) : 

Bromiertes Epoxyharz vom Bisphenol-A-Typ in 
methyl ethy lketonischer Losung. 
Epoxidaquivalentgewicht 1) : 480 .. . 560 
Viskositat (25°C) : 500... 1500 mPa's 

Nichtfluchtiges : 75+1 Gew. -% 

Losungsmittel : Methyl ethy lketon 

Farbe nach Gardner, maximal: 3 

Bromgehalt 1J : 21. . .22,5 Gew.-% 

Flammpunkt (T.O.C.): <-2 °c 
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Produkt Nr. s ( Handel sname: "D.E.R. 512-EK 80" der The Dow 
Chemical Company) : 

Bromiertes Epoxyharz von Bisphenol-A-Typ in 
methylethylketonischer Losung. 
Epoxidaquivalentgewicht x * : 480... 560 
Viskositat (25°C) : 100O...350O mPa # s 

Nichtfluchtiges: 80+1 Gew. -% 

Losungsmittel : Methyl ethyl ke ton 

Farbe nach Gardner, maximal: 5 
16 Bromgehalt 11 : 21. ..22,5 Gew.-% 

Flammpunkt (T.O.C.): 52 °c 
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Produkt Nr. 6 (Handelsname: "D.E.R. 521-A 80" der The Dow 
Chemical Company) : 
25 ■ Bromiertes Epoxyharz vom Bisphenol-A-Typ in acetonischer 
Losung. 

Epoxidaquivalentgewicht 2 * : 430... 475 
Viskositat (25°C) : 1000... 4500 mPa's 

Nichtfluchtiges: 80±1 Gew.-% 

Losungsmittel ; Aceton 
Farbe nach Gardner, maximal: 6 

Bromgehalt 1} : 19 ... 22 Gew. -% 

Flammpunkt (T.o.c): 63 °c 
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Product Nr P 7 (Handelsname: "D.E.R. 542" der The Dow Chemical 
Company) : 

Bromiertes Epoxyharz vom Bisphenol-A-Typ. 

Epoxidaquivalentgewicht X * : 305 355 

Erweichungpunkt nach Durran : 50,5. ..62,5 °C 

Bromgehalt: 44 49 Gew.-% 

Flammpunkt (T.O.C.) : 199 °c 
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Produkt Nr. 8 (Handel sname: "D.E.R. 566-A 80" der The Dow 
Chemical Company) : 

Bromiertes Epoxyharz voiq Bisphenol-A-Typ in acetonischer 

Losung. 

Epoxidaquivalentgewicht : 410. . .450 
Viskositat (25°C) : 800. . .4000 roPa's 

Nichtf luchtiges: 80+1 Gew.-% 

Losungsmittel : Aceton 
Farbe nach Gardner, maximal: 5 



Bromgehalt 



1). 



Flammpunkt (T.O.C.) : 



18. . .20 

<2 



Gev. -% 
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PrP^Kt Nr t 9 (Handel sname: "QUATREX 6410" der The Dow Chemical 
Company) : 

Bromiertes Epoxyharz vom Bisphenol-A-Typ. 
Epoxidaquivalentgewicht X * : 450 
Erweichungpunkt: 80 
Viskositat (150°C) : 0,0180 
Hydrolysierbares Chlorid: <150 
Fluchtiges: <0,25 
Bromgehalt: 47. . ,51 

Glasumwandlungstemperatur 
nach phenolischer Hartung: 175 



_2< 



-1 



m " s 
ppm 
Gew.-% 
Gew.-% 
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Bezogen auf den 
Feststoffgehalt 
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Der Halogen-Gehalt betrSgt zweckmSssig weniger als 3 Grammfiqulvalente, insbesondere weniger als 2 
Grammfiquivalente, bezogen auf 1 kg des Gesamtgewichtes der Komponenten nach Ansprach 1. 

Dementsprechend betrfigt bei Harzen, in welchen die Komponente (b) ein bromiertes Epoxyharz ist, der 
Brom-Gehaltzweckmassigerweise weniger als 24 Gew.-%, insbesondere weniger als 16 Gew.-%, bezogen auf 
das Gesamtgewicht des Harzes. Selbst mit weniger als 7,5, 2,5 Oder 1 Gew.-% werden flammfeste Kunststoffe 
erhalten. 

Zweckmfissigerweise betrSgt die Menge der Komponente (b) weniger als 50 Gew.-%, insbesondere weni- 
ger als 30 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der Harzes (Komponente (a) + Komponente (b)). Flamnv 
bestfindige Harze werden aber auch schon mit weniger als 15 Gew.-%, weniger als 5 Gew.-%, oder sogar 
weniger als 2 Gew.-% der Komponente (b), bezogen auf das Gesamtgewicht der Harzes erhalten. 

Die Tatsache, dass die im folgenden beschriebenen Vorteile sfch mit derail geringen Mengen der Kom- 
ponente (b), insbesondere bromiertem Epoxyharz, erziett werden kfinnen. war fDr den Fachmann in hohem 
Masse flberraschend. 

Neben einem wesentilch verbesserten thermlschen Verhalten in Kombination mit sehr guten elektrischen 
Eigenschaften, auf welche im folgenden noch Im Detail eingegangen wird, ist von besonderem Vorteil, dass 
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bei elnem Brand nur wenig Giftstoffe entstehen und dass nur wenfg der teuren Komponente (b) eingesetzt war- 
den muss. 

Das erfindungsgemSsse Gemlsch kann ausserdem eine Komponente (c), weiche mlndestens e!n h&tba- 
res nichthalogeniertes Epoxyharz enthalt oderdaraus besteht, enthalten. Zweckmassigerweise betrfigt dabei 
5 die Menge dieser Komponente (c) weniger als die Menge der Komponente (b) t vorzugsweise weniger als die 
HaJfte der Komponente (b). 

Als derartige Epoxyharze eignen sich insbesondere mono- Oder mehrfunktionelle, thermisch, kataJytisch 
Oder durch Haxtersubstanzen hartbare Epoxyverbindungen. 

Das erfindungsgemSsse Gemisch kann ausserdem als Komponente (d) ein Hartungsmlttel fOr Epoxyherze 
10 enthalten. Als soiches eignen sich insbesondere mehrwertige Amine, mehrwertige CarbonsSuren und deren 
Anhydride, Dicyandiamld und Novolake. 

Geeignete Epoxyverbindungen und Hartungsmlttel sind z.B. beschrieben in: 

- Sidney H. Goodman. Handbook of Thermoset Plastics, Noyes Publications, Park Ridge, NJ; 

- W. G. Potter, Epoxide Resins, I life Books, London; 

is - Henry Lee und Kris Neville, Handbook of Epoxy Resins, McGraw-Hill Book Company, New York/San 

Francisco/Toronto/London. 

Durch thermische HSrtung der erwahnten hSrtbaren Harze bei Temperaturen uber 100 °C, insbesondere 
140 bis 220 °C, erhilt man schwerentflammbare, hochtemperaturstabUe und hitzestabile Kunststoffe. 

Oberraschenderweise kdnnen die so geharteten Kunststoffe durch eine thermische Nachbehandlung In 
20 ihren Elgenschaften noch wesentiich verbessert werden. So erhdht sich z.B. die GlasGbergangstemperatur 
durch 24stundiges Tempern bei 220 °C auf uber 280 °C. 

Zweckmdssigerweise unterwlrft man die geharteten Kunststoffe dieser thermischen Nachbehandlung bei 
Temperaturen von 180 bis 250 °C, vorzugsweise bei 200 bis 230 °C. Die Dauer dieser Temperung richtet sich 
nach der H6he der Temperatur. Foigende Richtwerte kSnnen als Anhaltspunkte dienen, wobei die Zeiten aber 
25 auch beliebig veriangert werden kdnnen, ohne dass die Kunststoffe geschadigt werden: 
HSrtung: 
4 h bei 180 °C; Oder 
2 h bei 200 °C. 
Temperung: 
30 24 ft bei 220 °C. 

Diese Zeiten kdnnen auch beliebig anteilsmassig kombiniert werden. So hat sich z.B. foigender Tempe- 
rungszyWus bewahrt 

30 min/200°C ♦ 30 min/220°C + 30 min/230°C + 30 mln/250°C. 
Die Elgenschaften der so hergesteilten Kunststoffe kdnnen durch Qbliche Zusatzstoffe auf bestimmte 
35 Anwendungen zugeschnitten werden. Von Bedeutung slnd insbesondere: 

- Verstarkungsfasem, wie Glas-, Quarz-, Kohlenstoff-, mineralische und synthetische Fasern, und zwar 
in den Gblichen Fonmen als Kurzfaser, Stapelfaser, Faden, Gewebe oder Matte; 

- Weichmacher, insbesondere Phosphorverbindungen; 

- Russ oder Graphit; 
40 - Fullstoffe; 

- Farbstoffe; 

- MBorohohlkugeln; 

- Metallpulver; 

- Katalysatoren; und 

45 - Rammschutzmittef , insbesondere foigende Stoffgruppen bzw. Stoffe: 

Aluminiumhydroxid; 

hydratisiertes Calcium-Magnesium-Carbonat; 
Magnesiumhydroxid; 
elementarer roter Phosphor; 
so Sauerstoffsauren des Phosphors; 

anorganische Salze von Sauerstoffsauren des Phosphors; 
organische Salze von Sauerstoffsauren des Phosphors; 
Poiyphoshate; 
BorsSure; 
55 Salze der BorsSure. 

FOr die Verarbeitung eignen sich die fOr w§rmehartbare Phenol-Formaldehyd-Harze Oder EP-Harze 
bekannten Verfahren, wie z.B. Heisspressen von Prepregs, SMC (Sheet Molding Compound), Oder Pressen 
von Pressmassen; Giessen; Faserwickelverfahren; Vakuum-imprSgnierung. 



7 



EP 0 458 739 A2 

Die durch Hdrten Oder Hirten und anschllessendes Temp em der erfindungsgemassen Harze v in unver- 
stfirkter oder verstSrkter Form, erhdltlichen schwerentflammbaren und hochtemperaturbestfindigen Kunst- 
stoffe eignen sich namentiich fur folgende Verwendungen: 

- als elektrische Isolierstoffe, insbesondere Leiterplatten; 

5 - fur tragende Konstruktionen, insbesondere im Flugzeugbau; 

- uberall, wo flammfeste oder hochtemperaturbestSndige Harze eingesetzt werden sollen; 

- ais Kiebstoffe. 

AusfQhrungsbelspiele 

10 

1. AusgangsmateriaJien 

In den fblgenden Beispielen werden folgende Ausgangsmaterialien verwendet 
15 Komponente (a): 
(A/1) Oxazenharz 1 

Umsetzungsprodukt von Phenol mit Anilin und Formaidehyd im Molverhfiltnis 1:1:2 der Strukturfoimel: 



25 




(A/2) Oxazenharz 2 

Umsetzungsprodukt von 1 Mol (2 Aqu) des durch Umsetzung von 2 Mol Phenol und 1 Mo! Formaidehyd 
30 ertialtenen Novolaks mit 2 Mol Anilin und 4 Mol Formaidehyd zu einem Produkt der mittleren Zusammenset- 
zung: 



35 




40 (A/3) Oxazenharz 3 

Umsetzungsprodukt von 4,4'-Diamino-dipheny!methan mit Phenol und Formaidehyd im Mofverhfiltnis 1 12:4 
der Strukturformel: 



45 




50 

Komponente (b): 

(B/1) Bromlertes Epoxyharz 1 

55 "D.E.R 542" der The Dow Chemical Company (Produkt Nr. 7) Brom-Gehalt bezogen auf Feststoffe: 44...49 

Gew.-% 
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(B/2) Bromiertes Epoxyharz2 

"Quatrex 6410" der The Dow Chemical Company (Produkt Nr. 9) Brom-Gehalt bezogen auf Feststoffe: 
47...51 Gew.-% 

5 

Verstarku ngsmtttel 

(V) Glasgewebe 

10 Typ 90085* der Interglas-Textil GmbH 

Flfichendicbte: 108 g/m 2 
Fadendichte/cm: 24x24 
EpoxysOan-Finish 

is 2. ProbenhersteJIung 

Die in Tabelle 1 angegebenen Komponenten wurden bei 100 - 130°C unter Vakuum gemischt Dann war- 
den die Proben fOr die Thermo-analyse entnommen. Der Rest wurde, mit oder ohne Glasgewebe, zwischen 
teflonisierte Glasplatten eingesogen und 2 Stunden bei 200°C im Umluftofen gehartet 
20 "Ref." bedeutet die inters Referenznummer der Anmeiderin. 

3. Hamrnfestlgkeitsprflfung 

Die Flammfestigkeitsprufung erfolgte nach der UL-Vorschrift 94 (Vertikaltest), abgekurzt "UL 94" (vgL: Jflr- 
25 gen Troltzsch, Brandverhalten von Kunststoffen (1982 MOnchen/Wien ISBN 3-446-13391-7), 396...399). 
Die Ergebnisse sind in Tabelle 1 zusammengesteiit. 

uberraschend ist dabei, dass sfch die Klasse UL-94-V0 beretts mit einem Zusatz von 20 Gew.-% bromier- 
tem Epoxyharz, bei glasgewebeverstirkten Proben be re its mit eihem soichen von 10 Gew.-% erreichen iflsst 

30 4. Mechanlsche Eigenschaften 

Die mechanischen Eigenschaften und die Glasubergangstemperatur T 0 (auch "Glastemperatur" genannt) 
wurden mit und ohne Temperung mittels 

- DCS ("Differentia) Scanning Calorimetry"), 

35 - DMA ("Differential Mechanical Analysis"), und 

- TMA ("Thermo Mechanical Analysis") 
enmittelt 

Die Ergebnisse slnd in Tabelle 2 zusammengesteiit 

In hohem Masse Oberraschend war die durch eine Temperung erzielbare Erhohung der GlasOber- 
40 gangstemperatur bei einem wesentiich verminderter Abfall des E -Moduls bei dieser Temperatur (vgl. insbe- 
sondere Probe 4 Ref. Kb71-G). 
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TabeU» 1 ; ZusainmensctzunQ der Proben <Gew.-Teit*> und Ftammf«st1 gkef tsorOf unq nach UL 96 
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Prob * * Zusawnensetzung > <---Flairanfestfgkeft UL 94---> Rcf. 
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Tabelle 2; Mechentschc Etoenschaf ten 
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Probe 
Nr. 



He'rtung/ 
Teope- 
rung 
h/°C 



< Feetigkeit-- 

Biege- E-Kodul 



festlgk. 
H/mm 2 



Dicke 



N/mm mm 



DMA- 

1> 2> 



GPe 



180* 
GPa 



TMA 
3) 
T 

8 

•c 



DCS 
4) 
T 

0 

•c 



Ref . 



15 
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4.8 



2/200 522*14 23'500 0,91 2.7 



1.2 
2,4 



182 171 Kh70 
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♦72/220 



118*5 
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158 17-6 
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156 17-5 



BprcerKungen; 

1) "Differential Mechanical Analysts* 
50 2> Hur 1 lage Glasfasern - d » 0,11. ..0,2 
3) "Therno Mechanical Analysis" 
4> "Differential Scanning Calor Imetry" 
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PatentansprGche 

1. Zu schwerentflammbaren und/oder hochtemperaturbestandigen Kunststoffen hart bares Harz. gekenn- 
zeichnet durch einen Gehalt an einem Gemisch, welches besteht aus: 

. (a) einer Komponente, welch e aus mindestens einer thermlsch hartbaren 1-Oxa-3-aza-tetraHn-Gnjppen 
enthaltende Verblndung besteht; 

(b) einer Komponente, welche aus mindestens einem hartbaren halogenferten Epoxyharz besteht; 
gegebenenfalls 

(c) einer Komponente, welche aus mindestens einem hartbaren nichthaiogenlerten Epoxyharz besteht; 
und gegebenenfalls 

(d) einem Hartungsmittel fur Epoxyharze. 

2. Harz nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet dass die 1-Oxa-3-aza-tetralin-Verblndung der Kompo- 
nente (a) sfch von einer phenolischen Verblndung, Formaldehyd und einem Amin ableitet 

3. Harz nach Anspruch 1 Oder 2, dadurch gekennzeichnet dass die 1-Oxa-3-aza-tetraIin-Verbindung der 
Komponente (a) sich formell von einer phenolischen Verblndung und einem Amin ableitet, von denen die 
eine Verbindung mehr ais monofunktionell ist 

4. Harz nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass die 1 -Oxa-3-aza- 
tetraltn-Verbindung der Komponente (a) sich von einem Novolak ableitet 

5. Harz nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet dass die 1-Oxa-3-aza4etra!in-Verbindung der Kompo- 
nente (a) sich von einem Novolak eines Polymerisationsgrades von 1,5 bis 3 ableitet 

6. Harz nach einem Oder mehreren der Anspruche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet dass die 1 -Oxa-3-aza- 
tetralin-Verbindung der Komponente (a) sich von einem aromatischen Amin ableitet 

7. Harz nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet dass die zweite Kom- 
ponente (b) aus einen oder mehreren Glycidylether(n) von haJogenierten Phenolen besteht 

8. Harz nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet dass die Komponente 
(b) aus einen oder mehreren Glycidytether(n) von Kondensationsprodukten von haJogenierten Phenolen 
mit Aidehyden oder Ketonen besteht 

9. Harz nach einem oder mehreren der Ansprijche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet dass die Komponente 
(b) aus mindestens einem hartbaren bromlerten Epoxyharz besteht 

10. Harz nach einem Oder mehreren der Anspruche 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet dass der Halogen-Gehalt 
weniger als 3 Grammaquivalente, insbesondere wenigerals 2 Grammaquivalente, bezogen auf 1 kg des 
Gesamtgewichtes der Komponenten nach Anspruch 1, betragt 

11. Harz nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 10, dadurch gekennzeichnet dass die Menge der 
Komponente (b) weniger als 50 Gew.-%, insbesondere weniger als 30 Gew.-%, bezogen auf das Gesamt- 
gewicht der Komponenten (a) und (b), betragt 

12. Harz nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 11, dadurch gekennzeichnet dass die Menge der 
Komponente (c) weniger als die Menge der Komponente (b) betragt 

13- Harz nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 12, dadurch gekennzeichnet dass es als Kompo- 
nente (d) mehrwertige Amine, mehrwertige Carbonsauren oder deren Anhydride, Dicyandiamid Oder einen 
Novolak enthdlt 

14. Harz nach Anspruch 13, dadurch gekennzeichnet dass die Menge der Komponente (d) weniger als das 
1,2-Fache der aquivalenten Gesamtmenge der Komponenten (a) und (b) betragt 

15. Verfahren zur Herstellung von schwerentflammbaren und/oder hochtemperaturbestandigen Kunststoffen, 
dadurch gekennzeichnet dass man ein Harz nach einem oder mehreren der AnsprOche 1 bis 14, in unver- 
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st&rkter Oder verstarkter Form, hartet oder hSrtet und anschliessend tempert 

16. Verfahren nach Anspruch 15, dadurch gekennzeichnet, dass man das Harz be! einer Temperatur von Qber 
1Q0°C hartet 

5 

17. Verfahren nach Anspruch 15, dadurch gekennzeichnet, dass man das Harz bel einer Temperatur von 180 
bis 250°C tempert 

18. Verwendung der nach dem Verfahren nach einem Oder mehreren der Anspruche 15 bis 17 hergestellten 
10 Kunststoffe als elektriscne IsoHerstoffe. 

19. Verwendung der nach dem Verfahren nach einem Oder mehreren der Anspruche 15 bis 17 hergestellten 
Kunststoffe fur tragende Konstruktionen. 

15 20. Verwendung der nach dem Verfahren nach einem oder mehreren der Anspruche 15 bis 17 hergestellten 
Kunststoffe als Klebstoffe. 

21. Verwendung nach Anspruch 20 zum Verkleben von Metallen. 

20 22. Verwendung nach Anspruch 20 zum Verkleben von Polylmidfolien. 
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